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10 Gefiilltes, polymer! sierbares Dentalmaterial und Verfahren 



Die Erfindung betrifft ein gefulltes und polymer is ierbares 
15 Dentalmaterial sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung. 

Ftir die prothetische, konservierende und preventive Zahn- 
heilkunde werden verschiedene Dentalmaterialien verwendet. 
Dazu geh6ren auch sogenannte Komposite, die ein oder mehre- 

20 re Fullmaterialien in einer Harzmatrix aufweisen. Die Ftill- 
stoffe verleihen den Dentalmaterialien die gewOnschten me- 
chanischen Eigenschaf ten, dazu gehoren die Rheologie in der 
Verarbeitungsphase und mechanische Eigenschaf ten wie HSrte 
oder Abriebfestigkeit im ausgeharteten Zustand. Es ist be~ 

25 reits vorgeschlagen worden (WO-A-02 0 92 022) , die mechani- 
schen Eigenschaf ten von Dentalmaterialien durch Zusatz von 
nanoskaligen Ftillstoffen zu verbessern. Die in der genann- 
ten Schrift of fenbarten Nanoftillstof f e werden durch ein 
sehr aufwendiges Plasmafackelverf ahren (PVS) hergestellt. 

30 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, ge- 
ftillte und polymerisierbare Dentalmaterialien sowie ein 
Verfahren zu deren Herstellung zu schaffen, wobei die Den- 
talmaterialien kostengtinstig hergestellt werden konnen und 
35 gute mechanische Eigenschaf ten wie beispielsweise Druckfes- 
tigkeit und Abriebfestigkeit aufweisen. 

Die Erfindung 16st diese Aufgabe durch ein gefiilltes und 
polymeris ierbares Dentalmaterial, das enth&lt: 



zu dessen Herstellung 



40 
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a) ein organisches Bindemittel, 

b) einen nanoskaligen Ftillstoff , der folgende Merk- 
male aufweist: 

5 

- mindestens 50 Gew.-%, bevorzugt mindestens 

60 Gew. -% und besonders bevorzugt mindestens 
80 Gew.-% der Nanopartikel weisen einen 
Teilchendurchmesser von kleiner 100 nm auf , 
10 - mindestens 20 Partikelzahl-%, bevorzugt min- 

destens 30 Partikelzahl-%, bevorzugt mindes- 
tens 40 Partikelzahl-% und besonders bevor- 
zugt mindestens 50 Partikelzahl-% der Nano- 
partikel sind aggregierte Teilchen, 

15 

c) wenigstens einen anorganischen und/oder organi- 
schen Ftillstoff ausgew&hlt aus der Gruppe beste- 
hend aus einem gemahlenen Ftillstoff mit einer 
mittleren KorngroSe zwischen 0,2 urn und 50 ym und 

20 einem sphSrischen Fullstoff mit einer mittleren 

Korngr5£e zwischen 0,1 p und 50 ym. 

Das erf indungsgema.Se Verfahren zur Herstellung eines sol- 
chen Dentalmaterials weist folgende Schritte auf: 

25 

a) zur Verftigung stellen von: 

al) einem organischem Bindemittel, 

30 a2) einem wenigstens teilweise agglomerierten 

und/oder aggregierten nanoskaligen Full- 
stoff, 

a3) einem Mittel zur organischen Oberf lachenmo- 
35 difikation des organischen Fullstoff s a2) , 

a4) wenigstens einem anorganischen und/oder or- 
ganischen Fullstoff ausgew&hlt aus der Grup- 
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pe bestehend aus einem gemahlenen Fttllstoff 
mit einer mittleren KorngroSe zwischen 
0,2 pm und 50 iam und einem sph&rischen Full- 
stof f mit einer mittleren KorngrSBe zwischen 
5 0,1 iom und 50 ym; 

b) Durchftihrung einer organischen Oberf l&chenmodif i- 
kation des Fullstoffs a2) mit denv Mittel a3); 



10 c) Einarbeiten des oberf ISchenmodif izierten nanoska- 

ligen Fiillstoffs in das organische Bindemittel 
bis wenigstens 50 %, vorzugsweise wenigstens 
60 %, weiter vorzugsweise wenigstens 80 % des na- 
noskaligen Fiillstoffs einen Teilchendurchmesser 

15 von weniger als 100 nm aufweisen; 



d) Einarbeiten des Fullstoffs a4) in das organische 
Bindemittel; 

20 wobei die Schritte c) und d) in beliebiger Reihenfolge oder 
gleichzeitig durchgefiihrt werden kdnnen und wobei Schritt 
b) vor oder gleichzeitig mit den Schritten c) und/oder d) 
durchgeftihrt wird. 

25 Kern der Erfindung ist Kombination eines in Merkmal b) des 
Anspruchs 1 naher definierten kostengunstig gewinnbaren na- 
noskaligen Fullstoffs mit einem weiteren / in Merkmal c) des 
Anspruchs 1 nSher definierten (Mikro) Fiillstof f . Nanoparti- 
kel kannen durch den Sol-Gel~Prozess hergestellt werden. 

30 Bei diesem Verfahren werden Alkoxysilane hydrolisiert und 
die gebildeten Silanole kondensieren verhSltnismSfiig lang- 
sam zu Nanopartikeln, Es entstehen im Wesent lichen ledig- 
lich sogenannte Prim&rpartikel mit sehr einheitlicher Gr6~ 
Senverteilung. Das Verfahren ist sehr teuer, da die Parti - 

35 kel vollst&ndig aus Silanen hergestellt werden mtissen. 



Die f lammpyrolytische Herstellung von KieselsSure ist eben- 
falls bekannt. Es konnen dabei ebenfalls Primarpartikel im 
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Nanobereich entstehen. Unter den Reaktionsbedingungen der 
Flammenpyrolyse entstehen aus den Prim&rpartikeln jedoch zu 
einem groSen Teil sogenarmte Agglomerate oder Aggregate. 
Der Begriff Aggregate bezeichnet Teilchen, bei denen zwei 
5 oder mehr PrimSrteilchen Uber starke Bindungen wie bspw. 

Sinterbrticken miteinander assoziiert sind. Agglomerate sind 
Teilchen, bei denen zwei oder mehr PrimSrteilchen und/oder 
Aggregate tiber verhaltnismaSig schwache Bindungen wie z. B. 
Wasserstof fbrticken oder Dipol-Dipol-Wechselwirkungen mit- 
10 einander assoziiert sind. In der Regel sind in Aggregaten 

die Primar teilchen fl&chig miteinander verbunden, in Agglo- 
meraten bestehen in der Regel eher punktfSrmige Verbindun- 
gen, d. h. die Beriihrungsf lichen sind vergleichsweise 
klein. 

15 

Die aus den Primarteilchen gebildeten Aggregate und/oder 
Agglomerate sind deutlich groSer als die Primarteilchen, so 
dass das FlieSverhalten einer organischen Matrix mit sol- 
chen Ftillstoffen erheblich beeinflusst bzw. verschlechtert 
20 wird. 

Die Erfindung hat nun erkannt, dass man ausgehend von Ftill- 
stoffen, bei denen nanoskalige Primarpartikel agglomeriert 
und/oder aggregiert sind, dennoch zu einem Dentalmaterial 

25 mit guten mechanischen Eigenschaf ten koiranen kann. Vorzugs- 
weise werden diese aggregierten bzw. agglomerierten Fiill- 
stoffe zunSchst organisch oberf l&chenmodif iziert und an- 
schlieSend in das organische Bindemittel einarbeitet, wobei 
durch das Einarbeiten Agglomerate und Aggregate soweit zer- 

30 stdrt werden, dass mindestens 50 Gew.~% der Nanopartikel 

einen Teilchendurchmesser von kleiner als 100 nm (bestimmt 
nach dem unten naher erl&uterten Verfahren) aufweisen. Die 
Erfindung erlaubt somit die Verwendung kostengiinstiger Aus- 
gangsmaterialien fiir den nanoskaligen Fullstoff und er- 

35 reicht dennoch, dass die erf indungsgemaSen Dentalmateria- 

lien, die durch nanoskalige Fiillstoffe verliehenen vorteil- 
haften Eigenschaf ten (insbesondere mechanischen Eigenschaf - 
ten) aufweisen. 
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ErfindungsgemaS 1st der nanoskalige PQllstoff. gemaS Merkmal 
b) noch teilaggregiert, d. h. eine im Anspruch naher defi- 
nierte Mindestmenge der Nanopartikel sind aggregierte Teil- 
5 chen, bei denen zwei oder mehr Primarteilchen und/oder Ag- 
glomerate durch starke Kraft e verbunden sind. Bei sehr 
kleinen Primarteilchen k6nnen auch die Aggregate noch einen 
Teilchendurchmesser von kleiner als 100 nm aufweisen, hau- 
fig werden jedoch solche Aggregate die angegebene Grenze 
10 des Teilchendurchmessers von 100 nm tiberschreiten. 

Die Erfindung hat somit erkannt, dass eine Teilaggregierung 
der Primarpartikel des Nanofullstof f es die vorteilhaf ten 
Eigenschaften eines nanoskaligen Fttllstof fes nicht oder nur 
unwesentlich beeintrachtigt und dass auf die aufwendige 
Herstellung von lediglich aus Primarteilchen bestehenden 
Nanofailstoffen (bspw. durch das Sol-Gel -Verfahren) ver- 
zichtet werden kann. 



15 



20 



25 



35 



FQllstoffe wie beispielseweise f lammenpyrolytisch gewonne- 
nes Siliziumdioxid besitzen nanoskalige Primarpartikel, die 
sowohl durch starke Aggregatkraf te (insbesondere Sinterbin- 
dungen) als auch schwache Agglomeratkraf te in groSeren Ag- 
gregaten und/oder Agglomeraten zusammengehalten werden. Dem 
erfindungsgemasen Verfahren liegt die Erkenntnis zu Grunde, 
dass sich durch mechanisches Einarbeiten solcher Fullstoffe 
in ein organisches Bindemittel die Agglomeratbindungen 
weitgehend und die Aggregatbindungen teilweise I6sen, so 
dass nach dem Einarbeiten der Fttllstoff die in Merkmal b) 
30 des Anspruchs definierten Parameter aufweist. Die organi- 

sche Oberfiachenmodifikation gemas Merkmal b)' des Anspruchs 
16 bewirkt, dass eine erneute Agglomeration von Primarpar- 
tikeln bzw. Aggregaten/Agglomeraten nach dem Einarbeiten in 
das organische Bindemittel unterbleibt. Bei dieser organi- 
schen Oberfiachenmodifikation kann es sich insbesondere urn 
eine unten naher eriauterte Silanisierung handeln. Vorzugs- 
weise fuhrt die organische Oberf lachenmodif izierung Gruppen 
auf die Oberfiache der nanoskaligen Fullstoffe ein, die mit 
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dem organischen Bindemittel chemisch reagieren konnen oder 
eine hohe Affinitat zu diesem organischen Bindemittel ha- 
ben. 

5 Das erfindungsgemaSe Dentalmaterial enthalt wenigstens ei- 
nen weiteren Fiillstoff gemaS Merkmal c) des Anspruchs 1. Es 
kann sich dabei urn einen gemahlenen Fiillstoff oder urn einen 
spharischen Fiillstoff (beispielsweise einen spharischen 
Fullstoff wie in DE-PS-32 47 800 beschrieben) mit jeweils 

10 naher definierten KorngroSen handeln. Sowohl spharische als 
auch gemahlene Fiillstoffe besitzen charakteristische Parti- 
kelformen, die sich von den teilaggregierten Nanopartikeln 
gemaS Merkmal b) deutlich unterscheiden . Nanoskalige Pri- 
marteilchen konnen eine ahnliche Partikelform wie sphari- 

15 sche Fiillstoffe gemaS Merkmal c) aufweisen, unterscheiden 
sich jedoch deutlich in der PartikelgrSSe . 

Die Erfindung stellt ein Dentalmaterial zur Verfugung, das 
trotz kostengiinstiger Herstellung gute mechanische Eigen- 
20 schaften aufweist. 

Vorteilhafte Ausfiihrungsf ormen der Erfindung sind in den 
Unteranspriichen angegeben. Die Ansprtiche 2 bis 4 nennen be- 
vorzugte Gewichtsanteile des organischen Bindemittels, na- 
25 noskaligen Fiillstoffs bzw. des zusatzlichen Ftillstoffs ge- 
maS Merkmal c) des Anspruchs 1. 

Die mittlere PrimarteilchengroSe des erf indungsgemafien na- 
noskaligen Ftillstoffs liegt zwischen 1 nm und 80 nm, bevor- 

30 zugt zwischen 4 nm und 60 nm und besonders bevorzugt zwi- 
schen 6 nm und 50 nm. Der erf indungsgemSSe nanoskalige 
Fullstoff weist eine BET-Oberf lache (gemaS DIN 66131 bzw. 
DIN ISO 9277) zwischen 15 m J /g und 600 mVg, bevorzugt zwi- 
schen 30 m 2 /g und 500 mVg und besonders bevorzugt zwischen 

35 50 mVg und 400 mVg auf . 



Bei den erf indungsgemaS eingesetzten nanoskaligen Fiillstof- 
fen handelt es sich bevorzugt urn Metall-, Halbmetall- oder 



Mischmetalloxide, -Silikate, -Nitride, -Sulfate, -Titanate, 
-Zirkonate, -Stannate, -Wolframate oder um eine Mischung 
aus diesen Verbindungen . Zur Gruppe der Halbmetalle, deren 
Eigenschaften (vor allem Aussehexi und elektrische Leitfa- 
5 higkeit) zwischen denen der Metalle und der Nichtmetalle 
liegen, gehdren Bor, Silizium, Germanium, Arsen, Antimon, 
Bismut, Selen, Tellur und Polonium (vgl. R6mpp Chemie Lexi- 
kon, Georg Thieme Verlag, 1990, S. 1711). Die Gruppe der 
Metalle ist im Per iodensys tern links von der Gruppe der 

10 Halbmetalle zu finden, d.h. dazu gehdren die Hauptgruppen- 
metalle, Nebengruppenmetalle, Lanthanide und Actinide. Und 
unter dem Begriff Mischmetalloxid, -nitrid, usw. ist hier 
eine chemische Verbindung zu verstehen, in der mindestens 
zwei Metalle und/oder Halbmetalle zusammen mit dem entspre- 

15 chenden Nichtmetallanion (Oxid, Nitrid, usw.) chemisch mit- 
einander verbunden sind. 

Bel den erf indungsgemaS eingesetzten nanoskaligen Fullstof- 
fen handelt es sich besonders bevorzugt um Siliziumdioxid, 

20 Aluminiumoxid, Zirkondioxid, Titandioxid, Zinkoxid, Zinndi- 
oxi d , Cer oxid , Aluminium- S i 1 i z ium- Oxide , S i 1 i z ium- Z ink- 
Oxide, Silizium-Zirkon-Oxide, Eisenoxide und deren Mischun- 
gen mit Siliziumdioxid, Indiumoxide und deren Mischungen 
mit Siliziumdioxid und/oder Zinndioxid, Bornitrid, Stronti- 

25 umsulfat, Bariumsulf at , Strontiumtitanat , Bariumtitanat , 

Natriumzirkonat , Kaliumzirkonat , Magnesiumzirkonat , Calci- 
umzirkonat , Strontiumzirkonat , Bariumzirkonat , Natrium- 
wolframat, Kaliumwolf ramat, Magnesiumwolf ramat , Calcium- 
wolf ramat, Strontiumwolframat und/oder Bariumwolf ramat * 

30 

Bei dem erf indungsgemaSen Verfahren werden diese nanoskali- 
gen Fiillstoffe dadurch erhalten, dass kommerziell erhaltli- 
che f aggregiert-agglomerierte Nano f tills tof f e (wie z. B. py- 
rogene KieselsSuren) in einem organischen Losungsmittel 
35 dispergiert und an der Oberfiache organisch modifiziert 

werden ♦ Bei dieser organischen Modi fikat ion werden funktio- 
nelle Gruppen auf die Oberfl&che der Nanopartikel aufge- 
bracht, die zum einen entweder kovalent oder adsorbativ an 
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die Nanopartikel gebunden sind und die zum anderen mit dem 
organischen Bindemittel chemisch reagieren kSnnen Oder eine 
hohe Affinitat .zu dem organischen Bindemittel haben. In den 
weiteren Schritten wird direkt die Dispersion der modifi- 
5 zierten Nanofiillstof f e in dem L6sungsmittel verwendet oder 
bevorzugt das L6sungsmittel abgezogen 'und darm das trockene 
Nanopulver in das organische Bindemittel eingearbeitet . Die 
organische Oberf lachenmodif izierung kann auch direkt im or- 
ganischen Bindemittel erfolgen. 

10 

Durch diese Verf ahrensweise werden iiberraschenderweise die 
Agglomerate und teilweise Aggregate dauerhaft soweit zer- 
kleinert, dass mindestens 50 %, bevorzugt mindestens 60 % 
und besonders bevorzugt mindestens 80 % der Nanopartikel 
15 einen Teilchendurchmesser von kleiner 100 run aufweisen. Es 
wird jedoch keine vollstSndige Deaggregation erreicht, d. 
h. mindestens 20 %, bevorzugt mindestens 3 0 %, bevorzugt 
mindestens 40 % und besonders bevorzugt mindestens 50 % der 
Nanopartikel sind aggregierte Teilchen. 

20 

Die organische Modifikation der Oberfiache der aggregiert- 
agglomerierten Nanofiillstof fe erfolgt bevorzugt durch Be- 
handeln mit einem Siloxan, Chlorsilan, Silazan, Titanat, 
Zirkonat, Wolframat oder mit einer organischen Saure (wie 

25 sie z. B. in US 6,387,981 beschrieben sind), .einem organi- 
schen Saurechlorid oder -anhydrid. Die Siloxane, Chlorsila- 
ne, Silazane, Titanate, Zirkonate und Wolframate haben be- 
sonders bevorzugt die allgemeinen Formeln Si (OR' ) n R 4 „ n , Si 
Cl n R 4 -*' (R^' ' 3 J3i) a NH, Ti(0R') a R^ a , Zr (OR' ) n R 4 . a und W(0R' ) n R 6 _ n , 

30 wobei m und n 1, 2 oder 3 ist; bevorzugt ist n = 3. Bei der 
tiber den Sauerstoff gebundenen Gruppe R' handelt es sich 
ebenso wie bei R' ' urn eine beliebige organische funktionel- 
le Gruppe, bevorzugt urn eine Alkyl gruppe und besonders be- 
vorzugt um eine Methyl-, Ethyl-, Propyl- oder Isopro- 

35 pylgruppe. Die funktionelle Gruppe R ist eine beliebige or- 
ganische Gruppe und direkt tiber ein Kohlenstof f atom an das 
Silizium, Titan, Zirkon oder Wolfram gebunden. Wenn m oder 
n 1 oder 2 ist, konnen die Gruppen R gleich oder verschie- 
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den sein. R wird bevorzugt so ausgewahlt, dass es eine oder 
mehrere funktionelle Gruppen besitzt, die mit dem organi- 
schen Bindemittel chemisch reagieren konnen oder eine hohe 
Affinitat zu dem organischen Bindemittel haben. Diese funk- 
tionellen Gruppen sind auch bei den ebenfalls zur organi- 
schen Oberflachenmodifikation einsetzbaren, oben aufgeftihr- 
ten organischen SSuren, Saurechloriden und -anhydriden ent- 
halten. Es handelt sich bevorzugt urn Acrylat-, Methacry- 
lat-, Cyanacrylat-, Acrylamid-, Methacrylamid-, Vinyl-, Al- 
lyl-, Epoxid-, Oxetan-, Vinylether-, Amino-, Saure-, Saure- 
ester-, Saurechlorid- , Phosphat-, Phosphonat-, Phosphit-, 
Thiol-, Alkohol- und/oder I socyanat gruppen. Die bei der or- 
ganischen Oberflachenmodifikation der Nanofullstof f e gebil- 
deten Nebenprodukte wie z. B. Alkohole, Salzsaure oder Am- 
moniak werden in den Folgeschritten bis auf mogliche Reste 
(Verunreinigungen) entfernt, d. h. sie sind in dem spater 
hergestellten Dentalmaterial nicht mehr oder nur in-gerin- 
gen Mengen von <, 0,1 Gew.-%, vorzugsweise £0,05 Gew.-% 
en thai ten. 

Eine weitere vorteilhafte Option der Erfindung ist die or- 
ganische Modifikation der Oberflache der Nanofullstof f e mit 
Farbstoffen. In diesem Fall beinhaltet die Gruppe R der zur 
Oberflachenmodifikation verwendeten Verbindung einen Farb- 
stoff oder eine funktionelle Gruppe, die mit einem Farb- 
stoff reagieren kann. Die Anbindung des Farbstoffs an die 
Oberflache der Nanofullstof fe kann sowohl iiber eine kova- 
lente Bindung als auch uber eine ionische Bindung erfolgen. 

Bei dem L6sungsmittel, in dem die organische Oberflachenmo- 
difikation der Nanoftillstoffe durchgefuhrt wird, handelt es 
sich bevorzugt urn ein polar aprotisches Lfisungsmittel und 
besonders bevorzugt urn Aceton, Butanon, Essigsaure- 
ethylester, Methylisobutylketon, Tetrahydrofuran oder Di- 
isopropylether. Weiterhin ist die direkte organische Ober- 
flachenmodifikation der Nanofullstof fe in dem zur Herstel- 
lung der Dentalmaterialien zu verwendendem organischen Bin- 
demittel eine besonders bevorzugte Verfahrensweise. In die- 
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sera Fall 1st das organische Binderaittel das zu verwendende 
LSsungsmittel. Zur Beschleunigung der organischen Oberfia- 
chenmodifikation der Nanofullstof f e kann eine Saure als Ka- 
talysator zugegeben werden. In jedem Fall mussen katalyti- 
sche Mengen Wasser, bevorzugt zwischen 0,01 % und 5 %, an- 
wesend sein, urn die Modifikation durchzufiihren. Dieses Was- 
ser ist an den Oberflachen der als Ausgangssubstanz verwen- 
deten aggregiert-agglomerierten Nanofullstof fe oftmals be- 
reits als Adsorbat vorhanden. Zur Untersttttzung der Reakti- 
on kann weiteres. Wasser, z. B. auch in Form einer verdunn- 
ten Saure zugegeben werden. 

Um den Zerfall der Agglomerate und Aggregate bei der orga- 
nischen Oberflachenmodifikation in dem organischen LSsungs- 
mittel zu beschleunigen, kann vor oder wahrend der Modifi- 
zierung ein zusatzlicher Energieeintrag mit den ublichen 
Methoden erfolgen. Dies kann z. B. durch einen Hoch- 
geschwindigkeitsriihrer, einen Dissolves eine Perlmtihle o- 
der einen Mischer erfolgen. Bei der Verwendung hShervxsko- 
ser LSsungsmittel ist dies die bevorzugte Vorgehensweise, 
also besonders dann, wenn das organische Bindemittel direkt 
als LSsungsmittel verwendet wird. Wenn das organische Bin- 
demittel nicht als LSsungsmittel verwendet wird, kann das 
zu verwendende organische Bindemittel direkt mit der Dis- 
persion des organisch modif izierten Nanofailstof fs in dem 
organischen LSsungsmittel gefullt werden. In diesem Fall 
wird das LSsungsmittel nach der Herstellung der Mischung 
aus organischem Bindemittel und organisch modif iziertem Na- 
nofttllstoff abgezogen oder erst bei der spateren Anwendung 
des nanogefttllten Dentalmaterials . Letzteres ist besonders 
bei ISsemittelhaltigen Lacken auf der Basis der erf indungs- 
gemafcen Dentalmaterialien eine praktikable Vorgehensweise. 
Bevorzugt wird der organisch modifizierte Nanofullstof f von 
dem LSsungsmittel befreit und als trockenes Pulver wexter 
verarbeitet. In diesem Fall wird dann das trockene orga- 
nisch modifizierte Nanopulver zu dem organischen Bindemit^ 
tel gegeben und unter mechanischem Energieeintrag eingear- 
beitet. Die Einarbeitung kann z. B. durch einen Hoch- 
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geschwindigkeitsrahrer, einen Dissolver, eine Perlmahle, 
exnen Walzenstuhl, einen Kneter oder einen Mischer erfol- 
gen. 
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Bei der Verwendung heherviskoser Losungsmittel und insbe- 
sondere bei der direkten Verwendung des organischen Binde- 
mittels als Losungsmittel kann es passieren, dass eventuel- 
le Uberschasse und/oder nicht umgesetzte Teile der zur or- 
ganischen Oberfiachenmodifikation der Nanofailstof f e ver- 
wendeten Verbindung nicht aus der Dispersion entfemt wer- 
den k6nnen. in diesem Fall ist es die bevorzugte Vorgehens- 
weise, dass diese eventuellen tfberschasse und/oder nicht 
umgesetzten Teile der zur organischen Oberf lachenmodifika- 
txon der Nanofailstof fe verwendeten Verbindung durch Reak- 
txon mit einem geeigneten Agens in Stoffe umgesetzt werden 
die dann entweder aus der Dispersion entfemt werden oder ' 
aber in der Dispersion verbleiben kdnnen, wenn sie far den 
Menschen unbedenklich, d.h. nicht schadigend sind. Eine be- 
sonders bevorzugte Vorgehensweise ist die Verwendung von 
Wasser als Agens, das mit eventuellen uberschussen und/oder 
nicht umgesetzten Teilen der zur organischen Oberf lachenmo- 
dxfikation der Nanofullstof f e verwendeten Verbindung umge- 
setzt wird. 

Als organisches Bindemittel wird eine Verbindung oder eine 
Mischung mehrerer Verbindungen eingesetzt, die radikalisch 
und/oder kationisch und/oder anionisch polymerisierbare 
Gruppen und/oder Gruppen, die eine Aushartung iiber eine 
Kondensations- und/oder Additionsreaktion und/oder iiber ei- 
ne Saure-Base-Reaktion erlauben, enthalt. Die Verbindungen 
bestehen aus einem Phospazen-basierten, Silizium-basierten 
oder organischen (Kohlenstof f-basierten) Grundgertist und 
mxndestens einer funktionellen Gruppe, die an dieses Grund- 
gertist gebunden ist und die eine iiber eine radikalische 
und/oder kationische und/oder anionische Polymerisationsre- 
aktion und/oder aber eine Kondensations- und/oder Additi- 
onsreaktion und/oder aber eine Saure-Base-Reaktion ablau- 
fende Aushartung erlaubt. Bei diesen funktionellen Gruppen 
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handelt es sich bevorzugt um Acrylat-, Methacrylat- , Cya- 
nacrylat-, Acrylamid-, Methacrylamid- , Vinyl-, Allyl-, Epo- 
xid-, Oxetan-, Vinylether-, Amino-, Saure-, Saureester-, 
Saurechlorid-, Phosphat-, Phosphonat-, Phosphit-, Thiol-, 
Alkohol- und/oder Isocyanatgruppen. Die Saure-, Saureester- 
und Saurechloridgruppen konnen z. B. von Carbonsauren, 
Phosphor saur en, PhosphonsSuren oder Sulfonsauren abgeleitet 
sein. 

Das Grundgerttst kann linear, verzweigt, zyklisch, dendri- 
tisch und/oder hyperverzweigt ( «hyperbranched" ) aufgebaut 
sein. Beim Grundgerttst kann es sich urn eine monomere, oli- 
gomere oder polymere Struktur handeln. Die chemische Struk- 
tur des Grundgerttsts ist aus aliphatischen, zykloaliphati- 
schen, heterozyklischen, aromatischen und/oder heteroaroma- 
tischen Segmenten aufgebaut. Innerhalb der aliphatischen, 
zykloaliphatischen, heterozyklischen, aromatischen und/oder 
heteroaromatischen Segmente k6nnen eine oder mehrere funk- 
tionelle Gruppen enthalten sein, z. B. 
-O-, -S-, -SO- , -SO,-, -NR 1 -, -PR 1 -, -PCOR 1 )-, -POR 1 -, 
-POtOR 1 )-, -0-PO(OR 1 )-0-, -CO-, -CO,-, O-CO-O-, -COS-, -CS,-, 
-C=N-, -N=C=N-, -CO(NR 1 )-, O-CO-NR 1 -, -NR l -CO-NR 2 - , -SiRR- 
und/oder -SiR^-O-, wobei 

r 1 =H oder jedbeliebiger organische Rest, bevorzugt ein un- 
substituierter oder substituierter 

Alkyl- bzw. Aryl-Rest 
r 2 =H oder jedbeliebiger organische Rest, bevorzugt ein un- 
substituierter oder substituierter ^ 

Alkyl- bzw. Aryl-Rest; gleich oder verschieden von R . 

Sind aliphatische Segmente im Grundgerttst enthalten, so 
sind diese bevorzugt von substituierten (z. B. halogenier- 
ten) und unsubstituierten Alkyl- und Alkenyl-Verbindungen, 
Ethern, Estem, Carbonaten, Urethanen, Polyethern, Polyes- 
tern, Polycarbonaten und Polyurethanen abgeleitet. 

Sind zykloaliphatische Segmente im Grundgerttst enthalten, 
so sind diese bevorzugt von substituierten (z. B. haloge- 
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nierten) und unsubstituierten Cycloalkanen (wie z. B. Cyc- 
lohexan und seine Derivate) , Spiranen (wie z. B. Spi- 
ro [3 .3]heptan) und bi- und polyzyklischen Kohlenwasserstof - 
fen (wie z.B. Decalin, Norbornan, Norcaran, Pinan, Adaman- 
5 tan, Twistan und Diamantan) abgeleitet. 

Sind heterozyklische Segmente im Grundgerxist enthalten, so 
sind diese bevorzugt von substituierten (z. B. halogenier- 
ten) und unsubstituierten Cyelodextrinen, Morpholinen und 
10 Iminooxadiazindionen abgeleitet. 

Sind aromatische Segmente im Grundgertist enthalten, so sind 
diese bevorzugt von substituierten (z. B. halogenierten) 
und unsubstituierten Benzenen (wie z.B. Benzol, Toluol, 
15 Phenol, Anilin und Biphenyl) und kondensierten aromatischen 
Ringsystemen (wie z. B. Inden, Fluoren, Naphthalin, Ace- 
naphthen, Anthracen, Phenanthren, Naphthacen, Pyren und 
Chrysen) abgeleitet . 

20 Sind heteroaromatische Segmente im Grundgertist enthalten, 
so sind diese bevorzugt von substituierten (z. B. haloge- 
nierten) und unsubstituierten Pyrrolen, Furanen, Thiophe- 
nen, Indolen, Benzofuranen, Benzothiophenen, Dibenzofura- 
nen, Dibenzothiophenen, Pyrazolen, Imidazolen, Pyridinen, 

25 Pyranen, Thiopyranen und Chinolinen abgeleitet. 

Als organisches Bindemittel kann auch eine f lussigkristal- 
line Verbindung oder eine Mischung mehrerer Verbindungen , 
von denen mindestens eine f Itissigkristallin ist, eingesetzt 
30 werden, die radikalisch und/oder kationisch und/oder anio- . 
nisch polymerisierbare Gruppen und/oder Gruppen, die eine 
Aushartung uber eine Kondensations- und/oder Additionsreak- 
tion und/oder tiber eine Sclure-Base-Reaktion erlauben, ent- 
halt. 

35 

Eine weitere bevorzugte Option ist die Verwendung einer 
f luoridionenf reisetzenden Verbindung oder einer Mischung 
mehrerer Verbindungen, von denen mindestens eine Fluor idio- 
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nen freisetzen kann, als organisches Bindemittel, das zu- 
satzlich radikalisch und/oder kationisch und/oder anionisch 
polymer is ierbare Gruppen und/oder Gruppen, die eine AushSr- 
tung Uber eine Kondensations- und/oder Additionsreaktion 
5 und/oder uber eine S£ure-Base-Reaktion erlauben, enthait. 

Als organische Bindemittel werden besonders bevorzugt Aery- 
late, Methacrylate, Acrylamide, Methacrylamide, Vinylether, 
Epoxide, Oxetane, Spiroorthocarbonate, Spiroorthoester, bi- 

10 ' zyklische Orthoester, bizyklische Monolactone, bizyklische 
Bislactone, zyklische Carbonate, zyklische Acetale, Allyl- 
sulfide, Vinyl zyklopropane, organische Phosphate, organi- 
sche Phosponate, organische Phosphite oder eine Kombination 
aus diesen Verbindungen eingesetzt. Die Allgemeinheit nicht 

15 einschrankend sind nachfolgend einige Beispiele genannt: 
Methyl (meth) acrylat, Ethyl (meth) acrylat, n- oder 
i-Propyl (meth) acrylat, n-, i- oder tert.- 
Butyl (meth) acrylat, Hexyl (meth) acrylat , 2~ 

Ethylhexyl (meth) acrylat , Cyclohexyl (meth) acrylat , Isobor - 
20 nyl (meth) acrylat , Hydroxyethyl (meth) acrylat , Hydroxypro- 
pyl (meth) acrylat , Phosphorsaureester von Hydroxye- 
thyl (meth) acrylat bzw. Hydroxypropyl (meth) acrylat , 
(Meth) acrylsaure, Ma Ions Sure -mono- (meth) acrylatester , 
Bersteinsaure-mono- (meth) acrylatester, Maleinsaure-mono- 
25 (meth) acrylatester, Glycerin (meth) acrylat , Glyce- 
rin (meth) acrylatester, Glycerindi (meth) acrylat, Glycerin- 
di (meth) acrylatester (wie z. B. Glycerin- 
di (meth) acrylatsuccinat) , 

4- (Meth) acryloyloxyethyltrimelliths&ure, Bis-4,6- bzw. Bis- 
30 2,5- (Meth) acryloyloxyethyltrimellithsSure, 2- 

( ( (Alkylamino) -carbonyl) oxy) ethyl- (meth) acrylate, 
Allyl (meth) acrylat , Butandioldi (meth) acrylat , Hexandiol- 
di (meth) acrylat, Decandioldi (meth) acrylat, Dodecandiol- 
di (meth) acrylat, Ethyl englykoldi (meth) acrylat , Diethylen- 
35 glykoldi (meth) acrylat, Triethyl englykoldi (meth) acrylat, Te- 
traethyl englykoldi (meth) acrylat , Polyethylenglykol- 
di (meth) acrylate, Glycerindi (meth) acrylat , Glycerolpropo- 
xytri (meth) acrylat , Trimethylolpropantri (meth) acrylat , 



ethoxylierte und/oder propoxylierte Trimethylolpropan- 
tri (meth) acrylate , Pentaerythrittetra (meth) acrylat , Diperx- 
taerythritolhexa (meth) acrylat , Bisphenol-A~di (meth) acrylat , 
ethoxylierte und/oder propoxylierte Bisphenol-A- 
5 di (meth) acrylate, 2 , 2-Bis~4- (3 - (meth) acryloxy-2~hydroxy- 
propoxy) -phenylpropan und davon abgeleitete Verbindungen, 
Chlor- und BromphosphorsSureester des Bisphenol~A- 
glycidyl (meth) acrylats , Urethan (meth) acrylate (wie z . B . 
7, 7 , 9~Trimethyl-4, 13-dioxo-3 , 14-dioxa-5 , 12~diazahexadecan- 

10 1, 16-dioxy-dimethacrylat) , Polyesterurethan (meth) acrylate, 
Polyester (meth) acrylate, Polycarbonat (meth) acrylate, Polya- 
mid (meth) acrylate, Polyimid (meth) acrylate, Phospha- 
zen (meth) acrylate und Siloxan (meth) acrylate; Ethyl vinyle- 
ther, n- oder i -Propyl vinylether, n-, i- oder tert . - 

15 Butylvinyl ether, Hexyl vinylether , Octylvinyl ether, Cyclohe- 
xyl vinylether, Cyclohexyl-3 , 4-epoxy~l-methyl vinylether , Di- 
methanol-cyclohexyl-monovinylether , 1 , 4-Dimethanol- 
eye lohexyl-di vinylether , Propandioldi vinylether , Butandiol- 
divinylether , Hexandioldi vinylether , Oc tandioldivinylether , 

2 0 Dec andi o 1 vinyl e ther , E t hy 1 englyko ldi vi ny 1 e ther / Die thy 1 en - 
glyko Idi vinyl e ther , Tr ie t hy 1 englyko ldi vinyl e ther , Tr i e ~ 
thylenglykol-monovinylether-mono (meth) acrylsaurees ter , Pol- 
yethylenglykoldivinylether, Tripropylenglykoldivinylether , 
Glycer intr ivinylether , Pentaerythri ttetravinylether , 

25 7,7, 9~Trimethyl~4, 13-dioxo-3 , 14-dioxa-5 , 12-diazahexadecan- 
1, 1 6 -dioxydi vinylether, B i spheno 1 - A- di vinyl ether, etho- 
xylierte und/oder propoxylierte Bisphenol-A-di vinylether , 
Polyes tervinylether , Polycarbonatvinylether , Polyacryla- 
tvinylether , Polyamidvinylether , Polyimidvinylether , Polyu- 

30 rethanvinylether, Phosphazenvinylether und Siloxanvinyle- 
ther; Alkylglycidylether, Glycidol, Glycidyl (meth) acrylat , 
Dipentendioxid, 1, 2-Epoxyhexadecan, Bis- (3 , 4- 
epoxycyclohexyl ) -adipat , Vinyl eye lohexenoxide , Vinylcyclo- 
hexendioxide, Epoxycyclohexancarboxylate (wie z. B. 3,4- 

35 Epoxycyclohexylmethyl-3 , 4-epoxycyclohexen-carboxylat) , Bu~ 
tandioldiglycidylether , Hexandioldiglycidylether , Dodecan- 
dioldiglycidylether, Diglycidylether der Polyethyl englyko- 
le und der Polypropylenglykole, Diglycidylether von substi- 
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tuierten (z . B. halogenierten) und unsubstituierten Bispbe- 
nolen (wie z . B . Bisphenol-A, Bisphenol-C und Bisphenol-F) , 
Resorcindiglycidylether , Tr imetylolethantr iglycidylether , 
Trimetylolpropantriglycidylether , Polybutadienpolyepoxide , 
5 Polyesterepoxide, Polycarbonatepoxide, Polyacrylatepoxide, 
Polyamidepoxide, Polyimidepoxide, Polyurethanepoxide , Pho- 
sphazenepoxide und Siloxanepoxide; 3 , 3-disubstituierte Oxe- 
tane und Dioxetane (wie z.B. 3-Ethyl-3- ( 2 -hydroxyethyl ) - 
oxetan) ; (trans/trans) -2 , 3 , 8 , 9-Di (tetramethylen) -1 , 5 , 7 , 11- 
10 tetraoxaspira-[5.53-undecan; substituierte 1, 3-Dioxolane 

(wie z. B. 2-Phenyl-4-methylen-l,3-dioxolan>; difunktxonel- 
le 6-Methylen-l,4-dithiepane sowie die Umsetzungsprodukte 
von nukleophilen (Meth) acrylaten wie z. B. 2- 
Hydroxyethyl (metb) acrylat oder Glycerin (meth) acrylatestern 
15 mit reaktiven Phosphorsaure- , Phospbonsaure- oder Phosphxn- 

saurederivaten wie z. B. P a O S ' pocl 3 oder PCl *' 

Die erhaltenen Miscbungen aus organischem Bindemittel und 
organisch modif iziertem Nanofiillstof f zeichnen sich durch 
20 eine hohe Transparenz und eine geringe Viskositat aus. Bex 
der verwendung als Dentalmaterial sind sie allerdings nicht 
fiir alle Anwendungen geeignet, da sie einen hohen Polymerx- 
sationsscbrumpf und eine relativ geringe mecbaniscbe Fes- 
tigkeit aufweisen. Daher wird erf indungsgemaS wenigstens 
25 ein anorganiscber und/oder organischer Ftillstoff ausgewahlt 
aus der Gruppe bestehend aus gemablenen Fullstoffen mit ei- 
ner mittleren KorngrSSe zwischen 0,2 pm und 50 um und spha- 
riscben Ftillstoffen mit einer mittleren KorngrSSe zwiscben 
0,1 um und 50 um in die oben beschriebenen Mischungen homo- 
30 gen eingearbeitet . Dadurch wird ein Material erhalten, dass 
sicb durcb eine bShere Druckf estigkeit, einen geringeren 
Polymerisationsschrumpf und eine verbesserte Abriebf estig- 
keit auszeichnet. 

35 Diese erf indungsgemSSen Dentalmaterialien k6nnen unter- 
schiedlicbste Konsistenzen aufweisen; sie kSnnen z. B. 
fliefcfahig als auch standfest, d. h. modellierbar sein. Zu- 
dem k6nnen sie verschiedenste rbeologiscbe Eigenschaf ten 
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aufweisen; sie kdnnen z. B. thixotrop, dilatant oder struk- 
tur-viskos sein. Eine hohe Transluzenz, d. h. eine geringe 
Opazitat bei den erf indungsgemaSen Dentalmaterialien ist 
ebenfalls mSglich. 

Der oben beschriebene anorganische und/oder organische 
Fullstoff wird unter mechanischem Energieeintrag in die Mi- 
schung aus organischem Bindemittel und organisch modifi- 
ziertem Nanofullstof f eingearbeitet . Die Einarbeitung kann 
z. B. durch einen Hochgeschwindigkeitsrtihrer , einen Dissol- 
ves eine Perlmtthle, einen Walzenstuhl, einen Kneter oder 
einen Mischer erfolgen. 

Bei dem erf indungsgemafien Verfahren erfolgt die Oberfia- 
chenmodif ikation des nanoskaligen Fiillstoffs entweder vor 
oder zeitgleich mit dem Einarbeiten in das organische Bin- 
demittel . Der weitere (spharische und/oder gemahlene) Pull- 
stoff kann vor, gleichzeitig mit oder nach dem nanoskaligen 
Fullstoff in das organische Bindemittel eingearbeitet wer- 
den. 

Der anorganische und/oder organische Fullstoff kann ein 
nichtreaktiver Fullstoff, ein reaktiver Fullstoff oder eine 
Mischung aus diesen beiden Ftillstof f-Typen sein. Unter ei- 
nem reaktiven Fullstoff wird hier ein Fullstoff verstanden, 
der unter Zutritt von Wasser Ionen freisetzt und somit zu 
einer Aushartung des Materials tiber eine SSure-Base- 
Reaktion ftihren kann. Diese reaktiven Fulls toff e werden 
z.B. zur Herstellung von Compomeren xind Glasionomerzementen 
verwendet und sind z. B. in D.C. Smith, Biomaterials 19, 
S. 467-478 (1998) beschrieben. 

Als anorganischer und/oder organischer Ftillstoff werden be- 
vorzugt Quarzpulver, Glaspulver, Glaskeramikpulver, Metal 1- 
oxide, Metal lhydroxide, gefiillte und/oder ungefUllte Split- 
terpolymerisate, gefailte und/oder ungefiillte Perlpolymeri- 
sate, spharische Ftillstof fe wie z. B. in der DE-PS 3247800 
beschrieben oder eine Mischung aus diesen Ftillstof fen ein- 
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gesetzt. Bei den Splitter- und Perlpolymerisaten handelt es 
sich urn Homo- oder Copolymere der schon beschriebenen (als 
organisches Bindemittel verwendbaren) polymerisierbaren 
Verbindungen, wobei diese Homo- oder Copolymere mit den be- 
schriebenen Nanofailstof fen und/oder anorganischen Fu.ll- 
stoffen wie z. B. Quarzpulver, Glaspulver, Glaskeramikpul- 
ver, pyrogenen oder nass gefailten Kieselsauren gefttllt 
sein konnen. Splitterpolymerisate werden durch Mahlung der 
entsprechenden Polymerisationsprodukte erhalten. 

Als anorganischer und/oder organischer Fullstoff werden be- 
sonders bevorzugt Bariums ilikatglaser, Strontiumsilikatgla- 
ser, Borataluminosilikatgiaser, Phosphataluminosilikatgia- 
ser, Fluoroaluminosilikatgiaser, Calciumsilikate, Zirkonsi- 
likate, Natriumaluminiumsilikate, Schichtsilikate, Bentoni- 
te, Zeolithe einschliefilich der Molekularsiebe, die Oxide 
sowie die Hydroxide der Alkali- und der Erdalkalimetalle, 
Apatit, geftillte Splitterpolymerisate, spharische Fullstof- 
fe wie z. B. in der DE-PS 3247800 beschrieben oder eine Mi- 
schung aus diesen Fullstoff en eingesetzt. 

Eine bevorzugte Variante ist die Verwendung eines anorgani- 
schen und/oder organischen Fullstoff s, bei dem durch orga- 
nische Modifikation funktionelle Gruppen auf die Oberfiache 
des Ftillstoffs aufgebracht werden, die mit dem organischen 
Bindemittel chemisch reagieren konnen oder eine hohe Affi- 
nitat zu dem organischen Bindemittel haben. Bei diesen 
funktionellen Gruppen handelt sich bevorzugt um Acrylat-, 
Methacrylat-, Cyanacrylat- , Acrylamid-, Methacrylamid- , Vi- 
nyl-, Allyl-, Epoxid-, Oxetan-, Vinylether-, Amino-, Sau- 
re-, Saureester-, saurechlorid- , Phosphat-, Phosphonat-, 
Phosphit-, Thiol-, Alkohol- und/oder I socyanat gruppen . Be- 
vorzugt werden diese Gruppen uber die schon bei der Ober- 
flachenmodifikation der Nanofailstof fe beschriebenen Ver- 
bindungen (Siloxane, Chlorsilane, Silazane, Titanate, Zir- 
konate, Wolframate, organische sauren, organische saure- 
chloride oder -anhydride) eingefuhrt. 
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Erne besonders bevorzugte Variante ist die Verwendung eines 
anorganischen und/oder organischen Ftills toffs, der rontgen- 
opak ist und in solchen Mengen in das erf indungsgemaSe Den- 
talmaterial eingearbeitet wird, dass das erf indungsgemaSe 
Dentalmaterial eine R6ntgenopazitat (gemaS ISO 4049-2000) 
bevorzugt > 100 % Al und besonders bevorzugt 
^ 200 % Al aufweist. 

Zur Einstellung der Viskositat des erf indungsgemafien Den- 
talmaterials kann optional zusatzlich pyrogene oder nass 
gefallte Kieselsaure in das erf indungsgemaSe Dentalmaterial 
eingearbeitet werden. 

Bei dem erf indungsgemaSen Dentalmaterial kann es sich so- 
wohl um ein Ein-Komponenten-Material als auch urn ein Mehr- 
Komponenten-Material handeln, wobei im letzteren Fall min- 
destens eine der Komponenten, bevorzugt alle Komponenten 
der erfindungsgemaSen Zusammensetzung entsprechen. Gegens- 
tand der Erfindung ist somit auch ein Kit zur Herstellung 
ernes erf indungsgemaSen Dentalmaterials, das Kit kann ein 
oder mehrere Komponenten enthalten. Bei dem Mehrkomponen- 
tenkit oder -system erfolgt die Herstellung eines erfin- 
dungsgemaEen Dentalmaterials durch Anmischen der Komponen- 
ten im vorgegebenen Mischungsverhaltnis und anschlieiSendem 
25 Ausharten. 

Zur Aushartung des erf indungsgemaSen Dentalmaterials wird 
bevorzugt ein Initiator bzw. mehrere Initiatoren- und optio- 
nal ein Coinitiator bzw. mehrere Coinitiatoren in das er- 
30 findungsgemaSe Dentalmaterial eingearbeitet. Dabei k6nnen 

Initiator bzw. Initiatoren und Coinitiator bzw. Coinitiato- 
ren zusammen in einer Komponente und/oder getrennt in zwei 

oder mehreren Komponenten enthalten sein. Das erf indungsge- 

ma£e Dentalmaterial kann somit thermisch, chemisch, photo- 
35 chemisch, d. h. durch Bestrahlung mit UV- und/oder sichtba- 

rem Licht, und/oder durch Reaktion mit der Mund- und/oder 

Luftfeuchte ausgehartet werden. 
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Die hier verwendbaren Initiatoren konnen z. B. Photoinitia- 
tor'en sein. Diese sind dadurch charakterisiert , dass sie 
durch Absorption von Licht im Wellenlangenbereich von 300 
5 nm bis 700 nm, bevorzugt von 350 ran bis 600 ran und beson- ^ 
ders bevorzugt von 380 nm bis 500 nm und optional durcb die 
zusatzliche Reaktion mit einem oder mehreren Coinitiatoren 
die AushSrtung des Materials bewirken kennen. Bevorzugt 
werden bier Phosphinoxide, Bezoinether, Benzilketale, Ace- 
10 tophenone, Benzophenone , Thioxanthone, Bisimidazole, Metal- 
locene, Fluorone, a-Dicarbonylverbindungen, Aryldiazonium- 
salze, Arylsulfoniumsalze, Aryliodoniumsalze, Ferrocenium- 
salze, Phenylphospnoniumsalze oder eine Mischung aus diesen 
Verbindungen eingesetzt. 



15 



Besonders bevorzugt werden Diphenyl-2 , 4 , 6-trimethyl- 
benzoyl-phosphinoxid, Benzoin, Benzoinalkylether, Benzildi- 
alkylketale, a-Hydroxy-acetophenon, Dialkoxyacetophenone , 
a-Aminoacetophenone, i- Propyl thioxanthon, Campherchinon, 
20 Phenylpropandion, 5 , 7-Diiodo-3-butoxy-6-f luoron, (eta-6- 
Cumol) (eta-5-cyclopentadienyl) eisen-hexaf luorophosphat , 
(eta-6-Cumol) (eta-5-cyclopentadienyl) eisen- 
tetrafluoroborat, (eta-6-Cumol) (eta-5- 

cyclopentadienyl ) eisen-bexaf luoroantimonat , substituierte 
25 Diaryliodoniumsalze, Triarylsulf oniumsalze oder eine Mi- 
schung aus diesen Verbindungen eingesetzt. 

Als Coinitiatoren fur eine photochemische Aushartung werden 
bevorzugt tertiSre Amine, Borate, organische Phosphite, 

30 Diaryliodoniumverbindungen, Thioxanthone, Xanthene, Fluore- 
ne, Fluorone, a-Dicarbonylverbindungen, kondensierte Poly- 
aromaten oder eine Mischung aus diesen Verbindungen einge- 
setzt. Besonders bevorzugt werden N,N-Dimethyl-p- 
toluolidin, N,N-Dialkyl-alkyl-aniline, N,N-Dihydroxyethyl- 

35 p-toluidin, 2-Ethylhexyl-p-(dimethyl-amino)-benzoat, Buty- 
rylcholin-triphenylbutyl-borat oder eine Mischung aus die- 
sen Verbindungen eingesetzt. 
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Als Initiatoren kQnnen auch sogenannte thermische Initiato- 
ren eingesetzt werden, die durch die Aufnahme von thermi- 
scher Energie bei erhohter Temperatur die AushSrtung des 
5 Materials bewirken kSnnen. Hierbei werden bevorzugt anorga- 
nische und/oder organische Peroxide, anorganische und/oder 
organische Hydroperoxide, a,ct'-Azo- 

bis (isobutyroethylester) , a, a' -Azo-bis (isobutyronitril) , 
Benzpinakole oder eine Mischung aus diesen Verbindungen 
10 eingesetzt. Besonders bevorzugt werden Diacylper oxide wie 
z. B. Benzoylperoxid oder Lauroylperoxid, Cumolhydropero- 
xid, Benzpinakol, 2 , 2 ' -Dime thy lbenzpinakol oder eine Mi- 
schung aus diesen Verbindungen eingesetzt. 

15 FQr eine chemische Aushartung bei Raumtemperatur wird i. a. 
ein Redoxinitiatorsystem verwendet, das aus eineia bzw. meh- 
reren Initiatoren und einem als Aktivator dienenden Coini- 
tiator bzw. Coinitiatoren besteht. Aus Grxinden der Lager - 
stabilitat werden Initiator bzw. Initiatoren und Coinitia- 

20 tor bzw. Coinitiatoren in raumlich voneinander getrennten 
Teilen des erf indungsgem&Sen Dentalmaterials eingearbeitet, 
d. h. es liegt ein mehrkomponentiges, bevorzugt ein zwei- 
komponentiges Material vor. Als Initiator bzw. Initiatoren 
werden bevorzugt anorganische und/oder organische Peroxide, 

25 anorganische und/oder organische Hydroperoxide, Barbitur- 
sSurederivate, Malonylsulf amide, ProtonensSuren, Lewis- o- 
der Broensted-Sauren bzw. Verbindungen, die solche Sauren 
freisetzen, Carbeniumionen-Donatoren wie z. B. Me- 
thyltriflat oder Triethylperchlorat oder eine Mischung aus 

30 diesen Verbindungen und als Coinitiator bzw. als Coinitia- 
toren bevorzugt tertiSre Amine, Schwermetallverbindungen, 
insbesondere Verbindungen der 8. und der 9. Gruppe des Pe- 
riodensys terns ("Eisen- und Kupf ergruppe" } , Verbindungen mit 
ionogen gebundenen Halogenen oder Pseudohalogenen wie- z. B. 

35 quartSre Aramoniumhalogenide , schwache Broenstedt-SSuren wie 
z. B* Alkohole und Wasser oder eine Mischung aus diesen 
Verbindungen eingesetzt . 
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In dem erf indungsgemaSen Dentalmaterial kann auch jede 
denkbare Kombination der oben beschriebenen Initiatoren und 
Coinitiatoren enthalten sein. Ein Beispiel hierfiir sind so- 
5 genannte dualhartende Dentalmaterialien, die sowohl Photo- 
initiatoren und optional die entsprechenden Coinitiatoren 
fur eine photochemische Aushartung als auch Initiatoren und 
entsprechende Coinitiatoren ftir eine chemische Aushartung 
bei Raumtemperatur enthalten. 

10 

Das erf indungsgemS.Se Dentalmaterial kann zur Einstellung 
bestimmter Eigenschaf ten zusatzlich sogenannte Additive 
bzw. Modif ikatoren enthalten. Die Allgemeinheit nicht ein- 
schr&nkend sind nachfolgend einige Beispiele genannt: 

15 anorganische und/oder organische Farbpigmente bzw, Farb- 

stoffe, Stabilisatoren (wie z. B. substituierte und unsub- 
stituierte Hydroxyaromaten, Tinuvine, Terpinene, Phenothia- 
zin, sogenannte HALS - Hindered Amine Light Stabilizers - 
und/oder Schwermetallf anger wie EDTA) , Weichmacher (wie 

20 z • B . Polethylenglykole, Polypropylenglykole, unges&ttigte 
Polyester, Phthalate, Adipate, Sebacate, Phosphors&urees- 
ter, PhosphonsSureester und/oder Zitronens^ureester) , ione- 
nabgebende Substanzen, insbesondere solche die Fluoridionen 
freisetzen (wie z. B. Natriumf luorid, Kaliumf luorid, Yttri- 

25 umf luorid, Ytterbiumf luorid und/oder quartare Ammoniumf luo- 
ride) , bakterizide oder antibiotisch wirksame Substanzen 
(wie z. B. Chlorhexidin, Pyridiniumsalze, Penicilline, 
Tetracycline, Chloramphenicol, antibakterielle Makrolide 
und/oder Polypeptid-Antibiotika) und/oder Losungsmittel 

30 (wie z. B. Wasser, Aceton, Ethanol, i-Propanol, Butanon 
und/oder Essigs&ureethylester) . 

Das erf indungsgernS.Se Dentalmaterial kann ftir die protheti- 
sche, konservierende und preventive Zahnheilkunde verwendet 
35 wenden. Ohne Anspruch auf Vollst&ndigkeit seien stellver- 
tretend einige Anwendungsbeispiele genannt: 

Zahnftillungsmateri alien, Stumpf aufbaumaterialien, Materia- 
lien fur provisorische Kronen und Brticken, Zahnzemente, Ad- 
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hasive, Materialien far kiinstliche Zahne, Verblendmateria- 
lien, Versiegelungsmaterialien und Dentallacke. 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Ausfiihrungsbei- 
spielen eriautert. Zunachst werden verschiedene verwendete 
Mess- und Prtifverfahren eriautert, anschlieEend folgen die 
Beispiele und Vergleichsbeispiele. 

I. Mess- und Partifverf ahran 

1. TeilchengrrdSenbestimmunsr der nanoskaligen Fullstoffe 

Die TeilchengroSenbestimmungen wurden mittels dynamischer 
Lichtstreuung (3D-PCS) durchgefiihrt . Die Methode erlaubt 
die Bestimmung der Gewichtsanteile von TeilchengroSen im 
Bereich von 1 nm bis zu einigen Mikrometern . Die obere 
Grenze der Methode ist dadurch gegeben, dass grSSere Teil- 
chen in der Messlosung sedimentieren und somit nicht er- 
fasst werden kSnnen. 

Alle Proben wurden als verdtinnte Dispersionen in 2-Butanon 
untersucht, wobei ein Feststof fanteil von etwa 0,5 Gew-% 
eingestellt wurde. Diese Verdunnung wurde in erster Linie 
gewahlt, um Teilchen-Teilchen-Wechselwirkungen sicher aus- 
zuschlieSen. 

2. TeilchengrSSestinnming der Mikrofiillstof f e 

Die Part ikelgrofcenvertei lung wird mittels der Laserdif f rak- 
tometrie (Typ: Coulter LS 130) erf asst. Es wird bei diesem 
Verfahren der Gewichtsanteil von Partikeln, die eine be- 
stimmte GrSSe haben, bestimmt. Ein Charakteristikum ist der 
d S0 -Wert, der angibt, dass die Halfte (50 %) der Gesamtmasse 
der Teilchen diese GroSe aber- bzw. unterschreiten. Die 
Vermessung der Teilchen erfolgt in verdunnten, zumeist 
wassrigen Dispersionen. 
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3. Ermittlung des Partikelzahlanteils dear Aggregate der na- 
noskaligen PQllstoffe 

Die Dispersion aus Fiillstoff und organischen Bindemittel 
wird mittels eines Elektronenmikroskops untersucht. Bei der 
Auswertung werden diejenigen Teilchen ausgezahlt, bei denen 
Primarteilchen fiachig aneinander gebunden (aggregiert) 
sind. 

4 . Polymerisafcionsschruinpf 



Der Polymerisationsschrumpf wurde mit der sogenannten Auf- 
triebsmethode bestimmt. Diese Methode arbeitet nach dem 
Prinzip der hydros tat ischen Waage auf der Grundlage des Ar- 
chimedischen Prinzips: Der Auftrieb, den ein KSrper er- 
15 fahrt, ist gleich dem Gewicht der von ihrn verdrSngten Fliis- 
sigkeitsmenge. Damit ist der Auftrieb gleich dem Gewichts- 
verlust, den er nach Eintauchen in eine Fliissigkeit er- 
fahrt. 

20 In destilliertem Wasser bei 4°C ist der Auftrieb und damit 
der Gewichtsverlust direkt gleich dem Volumen des unter- 
suchten Kdrpers . 

Zur Messung des Polymerisationsschrumpf es, d. h. der Volu- 
25 menabnahme, wurde in den vorliegenden Fallen die jeweils zu 
vermes sende Probe an einem sehr diinnen Faden befestigt und 
fest mit der Waageschale einer elektronischen Analysewaage 
(Sartorius A200 S) verbunden. Es wurde das Trockengewicht 
m^ gemessen. Dann wurde zusatzlich ein wassergefulltes Be- 
30 cherglas in die Waage eingebracht, in welches die Probe 
vollstandig eintauchte. Es wurden die Masse der Probe 
sowie die Wassertemperatur und damit die Dichte des Wassers 
p, bestimmt. Die Probe wurde anschlieSend mit einer Espe 
Elipar II Halogenlampe ausgehartet (dreimal 40 Sekunden) 
35 und fur 24 Stunden bei 23°C trocken gelagert. Die Masse der 
Probe m, (wiederum vollstandig eingetaucht in Wasser) sowie 
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die Wassertemperatur und damit die Dichte des Wassers p 2 
warden bestimmt. 

Der Polymerisationsschrumpf Av wurde nach der folgenden 
Formel berechnet: 

AV [%] = 100 [Am, - ( Pl / p 2 ) Am,] / Am, 
in der Gleichung sind: Am, = m^ - m, und Am, = - ^ 

5. Biegefestigkeit 

Mit Hilfe einer Form aus nicht rostendem Stahl warden Pro- 
bekorper mit den Abmessungen (40 ± 2) mm x (2 ± 0, 1) mm x 
(2 ± 0,1) mm hergestellt (Aushartung in einem Dentacolor 
XS-Lichtofen: 90 Sekunden je Seite) . Die ProbekSrper warden 
xn destilliertem Wasser far 23 Stunden bei 40°C gelagert 
und dann fur 1 stunde bei 23 °C gelagert. AnschlieSend wurde 
mxt Hilfe einer Universaltestmaschine von Zwick (Typ * 
010 / TN2A) die Biegefestigkeit gemaS ISO 4049-2000 gemes- 
sen : 

- konstante Vorschubgeschwindigkeit : 0,8 mm / min 

- Berechnung der Biegefestigkeit (BF) nach der folgenden 
Formel : 



BF [MPa] = (3 F 1) / (2 b h 2 ) 

wobei f die maximale auf den ProbekSrper ausgeubte 

Kraft, in Newton; 
1 der Abstand zwischen den Auflagen mit einer 
Genauigkeit von ± 0,01 mm, 
in Millimeter; 
b die Breite des ProbekSrpers unmittelbar vor 

der Prufung gemessen; in Millimeter; 
h die Hdhe des ProbekSrpers unmittelbar vor der 
Prufung gemessen; in Millimeter; ist: 



6. Druckfestigkeit 
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Mit Hilfe einer Form aus nicht rostendem Stahl warden zy- 
lindrische ProbekSrper mit einer HShe von 4 ± 0 , 02 mm und 
einem Durchmesser von 2 ± 0,01 mm hergestellt (Aushartung 
5 mit einer Espe Elipar II Halogenlampe : 40 Sekunden je Sei- 
te) Die ProbekSrper warden in destilliertem Wasser far 23 
Standen bei 40°C gelagert and dann far 1 Stande bei 23°C 
gelagert. AnschlieSend warde mit Hilfe einer Universaltest- 
maschine von Zwick (Typ Z 010 / TN2A) die Drackf estigkeit 

10 gemessen: 

- konstante Vorschubgeschwindigkeit : 1,0 mm / mm 

- serechnang der Drackf estigkeit (DP) nach der folgenden 
Formel : 

15 DF [MPa] = F / (it r ) 

wobe i F die maximale auf den ProbekSrper ausgeiibte 

Kraft, in Newton; 
r der Radius des ProbekSrpers ; in Millimeter; 

ist . 
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7. Diametrale Zugf estigkeit 

Mit Hilfe einer Form aus nicht rostendem Stahl warden zy- 
25 lindrische ProbekSrper mit einer HShe von 3 ± 0, 01 mm and 
einem Darchmesser von 6 ± 0,01 mm hergestellt (Aushartung 
in einem Dentacolor XS-Lichtof en: 90 Sekonden je Sexte) . 
Die ProbekSrper warden in destilliertem Wasser far 23 Stan- 
den bei 40°C gelagert and dann fur 1 Stunde bei 23°C gela- 
30 gert. Anschliefcend warde mit Hilfe einer Universaltestma- 
schine von Zwick (Typ Z 010 / TN2A) die Diametrale Zugf es- 
tigkeit gemaS ADA-Spezif ikation No. 27 von 1977 gemessen: 

- konstante vorschubgeschwindigkeit : 1,0 mm / nan 

- Berechnung der Diametralen Zugf estigkeit (DZ) nach der 
35 folgenden Formel: 



DZ [MPa] = 2 F / (it d h) 
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wobei 



h 



F 



d 



die maximale auf den Probek6rper ausgeiibte 
Kraft, in Newton; 

der Durchmesser des Probekorpers ; in 
Millimeter; 

die H6he des ProbekSrper s ; in Millimeter; ist. 
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8 . Barcolh&rte 

Mit Hilfe einer Form aus nicht rostendem Stahl wurden zy- 
lindrische Probekorper mit einer Hohe von 2,5 ± 0,1 mm und 
einem Durchmesser von 25 ± 0,1 mm hergestellt (Aush&rtung 
in einem Dentacolor XS-Lichtof en: 180 Sekunden je Seite) . 
AnschlieSend wurde die Barcolharte mit Hilfe eines Barber- 
Colman Impressors bestimmt. Dabei wurden jeweils mindestens 
5 Werte verteilt auf dem Probekorper gemessen und der Mit- 
telwert gebildet. 

9 • Polymerisationstief e 

Die Polymerisationstief e wurde gemSS ISO 4049-1988 be- 
stimmt. Dabei wurde als Prtif korperf orm ein Hohlzylinder mit 
einer Hohe von 10 mm und einem Durchmesser von 5 mm ge~ 
wahlt. Die jeweilige Probe wurde fiir 20 Sekunden mit einer 
Kulzer Translux EC Halogenlampe belichtet. 

10. Wa s s eraufnahme 

Die Wasseraufnahme wurde gemaS ISO 4049-2000 bestimmt. Da- 
bei wurde als Priifkorperf orm ein Hohlzylinder aus Aluminium 
mit einer Hohe von 1,0 ± 0,1 mm und einem Innendurchmesser 
von 15 ± 0,1 mm gew&hlt. Die jeweilige Probe wurde 180 Se- 
kunden je Seite in einem Dentacolor XS Lichtofen belichtet. 



11 . Abrasion 
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Die Abrasion wurde mit der 1986 von DeGee entwickelten Me- 
thode der 3 -Medien- Abrasion (vgl. A.J. DeGee et al., 
j. Dent. Res. 65(5), 1986, S. 654-658) bestimmt. 

Zur Herstellung der ProbekCrper wurde eine den Vertiefungen 
des Probenrades angepasste Form verwendet. Das. Material 
wurde schichtweise (ca. 2 mm pro Schicht) in die Form ein- 
gebracht und far jeweils 40 Sekunden mit einer Espe Tn- 
Light Halogenlampe ausgehartet . Unmittelbar danacb warden 
die Proben noch fur 90 Sekunden in einem Kuraray CS 110 
Lichtofen nachgehartet. Die verschiedenen Werks tof f proben 
warden in zufalliger Anordnung auf das Probenrad der 3- 
Medien-Abrasions-Maschine aufgeklebt. Zur Gewahr lei stung 
einer gleichmafiigen Rundung und Oberfiache wurde das Pro- 
benrad im Nassschleifverfahren (1000 Grid) plangescblrf f en. 
Die Lagerung erfolgte unmittelbar nacb der Herstellung fur 
mindestens zwei Wochen bei 37 °C in destilliertem Wasser. 

Alle Materialien warden vier mal 50.000 Zyklen in der 3- 
Medien-Abrasions-Maschine entsprechend der beschriebenen 
Vorgebensweise belastet (Kramer 1997) . Die prof ilometriscbe 
Vermessung der Abrasionskorper erfolgte mittels eines com- 
puter^-gesteuerten Perthometers C5D (Fa. Pertben, GOttxn- 
gen) Die somit erhaltenen 3-D-Daten warden dann mit Hxlfe 
der Bildverarbeitungsoberfiacbe XPERT fur Windows ausgewer- 
tet Dazu wurde der Abrasionsbereich genau definiert und 
aus dem abradierten Volumen der mittlere HShenverlust un- 
terhalb der eingezeichneten Ebene ausgegeben. 



ti. Beisplala und vegerleinhsbeispiele 

Ohne Einscbrankung der Allgemeinbeit wird die Erfindung 
nachfolgend anhand von mebreren Beispielen naber eriautert 



TJanofiil] fltof f A: 
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Zunachst wurden 150 g Aerosil OX 50 (Degussa AG) in eixi Re- 
aktorgefag gegeben und unter Vakuum und Riihren wurden 220 g 
Dichlormethan in das Reaktorgef&£ eingesaugt. Danach wurde 
eine Losung von 7,6 g 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan 
5 (ABCR GmbH & Co. KG) , 3,3 g destilliertes Wasser und 12 mg 
Methacrylsaure in 580 g Dichlormethan ebenfalls in das Ge- 
fas eingesaugt. Nach Beendigung dieses Vorgangs wurde das 
L5sungsmittelgemisch unter Vakuum abdestilliert und man er- 
hielt ein weiSes Pulver. 

10 

Nano fulls toff B: 

150 g Aerosil 200 (Degussa AG) wurden in einen 2L- 
Zweihalskolben eingewogen und mit ca. 1000 g 2-Butanon ver- 
setzt* Die zun&chst breiige Masse wurde solange mit einem 

15 KPG-Rtihrer gertihrt, bis sich eine homogene fliissige Suspen- 
sion bildete. Dann wurden 95,55 g 3 -Methacryloxypropyl- 
trimethoxysilan mit einem Tropf trichter zugetropft. Die 
dunnflussige Suspension wurde insgesamt 48 Stunden geruhrt. 
AnschlieSend wurde das 2-Butanon langsam an einem Rotati- 

20 onsverdampfer abgezogen. Nach dem Entfernen des Losungsmit- 
tels blieb ein weiSes, lockeres, grobteiliges poroses Pul- 
ver zurtick, das leicht zerfiel. 

Harz A: 

25 In 649,7 g einer 1: 1-Mischung aus Bisphenol-A- 

diglycidylmethacrylat und Triethylenglykol-dimethacrylat 
wurden 1,97 g Campherchinon, 3,21 g 2-Ethylhexyl-4- 
(dimethylamino) -benzoat und 65,8 mg 2 , 6-Bis-tert . ~butyl-4- 
methyl-phenol gel5st. 

" 30 

Vo lumens chrumpf nach 24 h: 10,7 % 

Nanocref tilltes Harz B-l (Vorstufe von Ref erenzbeisr>iel 2-1) ; 
In 100 g des Harzes A wurden innerhalb von 2 Stunden mit 
35 Hilfe eines Dispermaten insgesamt 96,7 g des Nanoftillstof f s 
A portionsweise eingearbeitet . Auf diese Weise erhielt man 
ein leicht opakes, mittelviskoses , gef tilltes Harz mit einem 
Fullgrad von 49,2 % an nanoskaligem Siliziumdioxid. Mit 
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Hilfe der dynamischen Lichtstreuung sollte vom nanogefiill- 
ten Harz B-l die KorngrSSen-verteilung gemesserx werden. Da- 
bei trat jedoch das Problem auf , dass in dem Harz sehr gro- 
Ee Aggregate und/oder Agglomerate vorlagen (mit einer mitt- 
5 leren KorngrQSe d 50 > lym) , die vor 'bzw. wShrend der Messung 
separierten und so niqht mitvermessen werden konnten. Daher 
ist in Abbildung 1 die KorngrOSenverteilung nur der Teil- 
chen vom nanogefullten Harz B-l abgebildet, die noch ver- 
messen werden konnten* 

0 

Transparenz : 56,2 % 
Volumenschrumpf nach 24h: 5,2 % 



Abbildung 1: Korngr6£enverteilung der nicbt separierten 
15 Teilchen vom nanogefiillten 

Harz B-l (dynamische Lichtstreuung) 
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Peak 1: 
Mittelwert 
Peak 2: 
Mittelwert 



= 75,8 nm; Breite = 12,5 %; Amplitude = 34,5 % 



= 212,7 nm; Breite = 11,1 %; Amplitude = 65,5 % 
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Unter Berticksichtigung des relativ hohen Anteils an nicht 
messbaren aggregierten und/oder aggloraerierten Teilchen mit 
exner KorngrSSe d > 1 urn lasst sich aus der obigen Abbil- 
dung folgern, dass nur ein sehr geringer Anteil der Teil- 
5 chen des nanogeftillten Harzes 

B-l eine KorngrfiSe d < 100 nm aufweist. 

Nanoqef til 1 tes Harr B -2 (Vor^f e TOn P.^eazb.i.ni.! o^ } . 
In 100 g des Harzes A wurden innerhalb einer Stunde mit 
10 Hilfe eines Labormischers insgesamt 96,7 g des Nano- 
ftillstof fs A portionsweise eingearbeitet . Auf diese Weise 
erhielt man ein leicht opakes, mittelviskoses , gefiilltes 
Harz mit einem Failgrad von 49,2 % an nanoskaligem Silizi- 
umdioxid . 

Bei diesem Harz konnte die KomgrSSenverteilung mit Hilfe 
der dynamischen Lichtstreuung nicht gemessen werden, da 
mindestens 80 % des Ftillstoffs so stark aggregiert und/oder 
agglomeriert war, dass die entsprechenden Teilchen so grog 
waren, dass sie separierten und somit nicht vermesseri wer- 
20 den konnten. 

Transparenz: 56,4 % 
Volumenschrumpf nach 24h: 5,3 % 

Nanoqeftn 1 Harz C (Vorsfufe von grfj n dun^-h^-i gpj gj m } - 

In 250 g einer l:l-Mischung aus Bisphenol-A- — — • 

diglycidylmethacrylat und Triethylenglykoldimethacrylat 
wurden etwa 50 g des Nanoftillstof fs B gegeben und mit Hilfe 
ernes Dispermaten in 90 Minuten bei 1200 U/min eingearbei- 
tet. Dann wurden weitere 40 g des Nanoftillstof fs B hinzuge- 
geben, und die Mischung 1 stunde bei 1000 U/min und an- 
schlieSend iiber Nacht bei 500 U/min dispergiert. Es wurden 
insgesamt 225 g des Nanoftillstof f s in Portionen von 
30 - 40 g eindispergiert. AnschlieSend wurden 0,16 Gew.-% 
Campherchinon, 0,26 Gew.-% 2-Ethylhexyl-4- (dimethylamino) - 
benzoat und 0,005 Gew.-% 2 , 6-Bis-tert . -butyl -4 -methyl - 
phenol in diesem homogenen Gemisch gelOst. Auf diese Weise 
wurde ein sehr transparentes , mittelviskoses, gefulltes 
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Harz mit einem Fullgrad von 47,2 % an nanoskaligem Silizi- 
umdioxid erhalten. 

Im Gegensatz zu den nanogefttllten Harzen B-l und B-2 trat 
bei diesem Harz keine Separation auf , so dass in diesem 
5 Fall die KorngrSEenverteilung aller Teilchen mittels dyna- 
mischer Lichtstreuung bestimmt werden konnte (s. Abbil- 
dung 2) . 

Transparenz: 94,5 % 
10 Volumenschrumpf nach 24h: 7,3 % 

Abbildung 2: KorngrS&enverteilung vom nanogefullten Harz 

C (dynamische Lichtstreuung) 
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A(c) Mass weighted diameter distribution 
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Peak 1 : 

Mittelwert = 35,2 nm ; Breite = 31,9 %,- Amplitude = 77,2 % 
Peak 2 : 

20 Mittelwert = 159,1 nm ; Breite - 17,5 %; Amplitude = 22,8 % 

Die obige Abbildung belegt eindeutig, dass menr als 50 % 
der Teilcben des nanogefttllten Harzes C eine KorngroSe 
d< 100 nm aufweisen. 

25 
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in den folgenden Beispielen 1 - 4 werden Hybrid-Composite 
vorgestellt, die nach dem Stand der Technik (Ref erenzbei- 
spiele) bzw. gemafc der vorliegenden Erfindung hergestellt 
wurden. Anzumerken ist, dass alia 5 Fasten sensorisch auf 
die selbe Konsistenz eingestellt wurden. 

Beispjg>1 1 fReferpn7) . 

In 34,1 g des Harzes A wurden 6,0 g Aerosil R 974 (Degussa 
AG) und 130,7 g silanisiertes Barium-Silikatglas mit einer 
mittleren KorngrSfie von 1,0 um eingearbeitet . AnschlieSend 
wurde far ca. 60 Minuten bei ca. 200 mbar entgast. Auf die- 
se Weise wurde eine feste, modellierbare, lichthartende 
Paste erhalten. 

15 Zusammensetzung: s. Tabelle 1 
Eigenschaften: s. Tabelle 2 
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Beispiel 3 -1 (Re>f PrP n7 ) ♦ 

In 50,0 g des nanogefullten Harzes B-l wurden zunachst 
70,6 g silanisiertes Barium-Silikatglas mit einer mittleren 
KomgrQSe von 1,0 um eingearbeitet. Die entstandene Paste 
war jedoch so fest und br6selig, dass noch mit 10,0 g des 
Harzes A verdunnt wurde. AnschlieSend wurde far ca. 60 Mi- 
nuten bei ca. 200 mbar entgast. Auf diese Weise wurde eine 
25 feste, modellierbare, lichthartende Paste erhalten. 

Zusammensetzung: s. Tabelle 1 
Eigenschaften: s. Tabelle 2 
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Beisoi el 2-2 fReferpn/) . 

In 50,0 g des nanogefailten Harzes B-2 wurden zunachst 
60,8 g silanisiertes Barium-Silikatglas mit einer mittleren 
KorngroSe von 1,0 um eingearbeitet. Die entstandene Paste 
war jedoch etwas zu fest und wurde daher noch mit 1,0 g des 
Harzes A verdannt. AnschlieSend wurde far ca. 60 Minuten 
bei ca. 200 mbar entgast. Auf diese Weise wurde eine feste 
modellierbare, lichthartende Paste erhalten. 
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Zusammensetzung: s. Tabelle 1 
Eigenschaften: s. Tabelle 2 

Beisoie3 3 (Erf induna) : 

In 50,1 g des nanogefttllten Harzes C wurden 105,5 g silani- 
siertes Barium-Silikatglas mit einer mittleren KorngrSSe 
von 1,0 p eingearbeitet . Anschliefcend wurde far ca. 60 Mi- 
nuten bei ca. 300 mbar entgast. Auf diese Weise wurde eine 
feste, modellierbare, lichthartende Paste erhalten. 

Zusammensetzung: s. Tabelle 1 
Eigenschaften: s. Tabelle 2 

Tteispiel 4 (Erf induna) : 

In 54,1 g des gefullten Harzes C wurden 6,0 g Aerosil R 974 
(Degussa AG) und 95,6 g silanisiertes Barium-Silikatglas 
mit einer mittleren KorngrSfie von 1,0 urn eingearbeitet- An- 
schliefcend wurde fur ca. 60 Minuten bei ca. 200 mbar ent- 
gast. Auf diese Weise wurde eine feste, modellierbare, 
lichthartende Paste erhalten. 

Zusammensetzung: s. Tabelle 1 
Eigenschaften: s. Tabelle 2 



Tabelle 1: Prnzentuale Zus awimensetzunq der Hybrid- 

rrarroosite (Bsp. 1-4) 





Bsp. 1 
(Refe- 
renz) 


Bsp- 2-1 
(Refe- 
renz) 


Bsp. 2-2 
(Refe- 
renz) 


Bsp. 3 
(Erfin- 
dung) 


Bsp. 4 
(Erf in- 
ching) 


Harz A 


20,0 % 


7,65 % 


0,9 % 






Nanogef ull- 
tes 

Harz B-l 




38,3 % 








Nanogef an- 
tes 

Harz B-2 






44,7 % 








. Physikaliftche und MPchani^hp Eiaensch.ff^ 
der Hvhri.d-Comnos ite Cr* p 1-4) 
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schrumpf 
nach 24h 
[%] 












Abrasion 
[um] 


41 


n.b. 


n.b. 


n.b. 


20 


Biege- 

festig-keit 

[MPa] 


126 


131 


121 


129 


125 


Diametrale 
Zugf estig- 
keit [MPa] 


53 


59 


58 


57 


57 


Barcolharte 


82 


82 


80 


85 


79 


Polymerisa- 
tionstief e 
[mm] 


> 10 


£ 10 


> 10 


> 10 


> 10 


Wasserauf- 
nahme 
[ug/mm 3 ] 


29 


22 


22 


20 


22 



in den folgenden Beispielen 5 und 6 werden Mikroftiller- 
Composite vorgestellt, die nach dem Stand der Technik (Re- 
ferenzbeispiel) bzw. gema£ der vorliegenden Erfindung her- 
gestellt warden. Anzumerken 1st, dass die beiden Pas ten 
sensorisch auf die selbe Konsistenz eingestellt warden. 



p Q i g f ,-iff1 5 (P ffferenz) : 

in 40,0 g des Harzes A warden 14,0 g Aerosil R 974 (Degussa 
10 AG) und 86,1 g eines gemahlenen Splitterpolymerisats , das 
Dodekandioldimethacrylat , Trimethylolpropantrimethacrylat 
und silanisiertes Aerosil OX 50 enthielt, eingearbeitet . 
AnschlieSend wurde far ca. 45 Minuten bei ca. 300 mbar ent- 
gast. Auf diese Weise wurde eine feste, model lierbare, 
15 lichthartende Paste erhalten. 



20 



Zusammensetzung: s. Tabelle 3 
Eigenschaften: s. Tabelle 4 
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Beisniel 6 (Erfinduna) : 

In 54,0 g des nanogefullten Harzes C wurden 100 , 7 g des in 
Bsp. 5 beschriebenen, gemahlenen Splitterpolymerisats ein- 
gearbeitet. Da die entstandene Peste zu fest war, wurde mit 
5 12,4 g des nanogefiillten Harzes C verdttnnt. AnschlieSend 

wurde fur ca. 60 Minuten bei ca. 200 mbar entgast. Auf die- 
se Weise wurde eine feste, model lierbare, lichtfct&rtende 
Paste erhalten. 

10 Zusammensetzung: s. Tabelle 3 
Eigenschaf ten: s. Tabelle 4 

Tabelle 3 ; Prozentuale Zusammensetzung der Mikroftiller- 

Composite (Bsp. 5-6) 

15 





Bsp. 5 
(Referenz) 


Bsp. 6 
(Erfindung) 


Harz A 


28,6 % 




Nanogefiilltes Harz C 




39,7 % 


Aerosil R 974 


10,0 % 




Org* Fxillstoff 

{ gemahlenes Pr&polymer isat ) 


61,4 % 


60,3 % 






Bsp. 5 
(Referenz) 


Bsp. 6 
(Erf indung) 


Harz A 


28,6 % 


21,0 % 


Nanofxillstoff B 




18,7 % 


Aerosil R 974 


10,0 % 




Org. Fulls toff 

(gemahlenes Prapolymerisat) 


61,4 % 


60,3 % 



20 Tabelle 4: Phvsikalische und Mechanische Eigenschaf ten 

der Mikrof tiller-Composite (Bsp. 5-6) 
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Bsp. 5 
(Ref erenz) 


Bsp • 6 
(Erf indung) 


Druckfestigkeit [MPaj 


249 


J i i D 

•a a i 


Volumenschrumpf nach 24h [%] 






Abrasion [ym] 


64 


42 


niametrale Zugf estigkeit 
[MPa] 


36 


36 


Barcolharte 


59 


62 


Polymerisationstxef e [mm] 


> 10 


> 10 


Wasseraufnahme [ug/mm ] 


23 


20 



Diese Ergebnisse zeigen, dass die Verwendung der erfin- 
dungsgemafi eingesetzten Zusammensetzung in Dentalmateria- 
lien zu einer ErhQhung der Druckfestigkeit, zu einer Ver- 
ringerung des Polymerisationsschrumpf es und zu einer Ver- 
besserung der Abriebf estigkeit fiihrt. 
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Pafcenfcansprftche 



Gef fllltes und polymerisierbares Dentalmaterial , da- 
durch gekennzeichnet, dass es enthalt: 

a) ein organisches Bindemittel, 

b) einen nanoskaligen Fails toff, der folgende Merk- 
male aufweist: 

mindestens 50 Gew.-%, bevorzugt mindestens 
60 Gew.-% und besonders bevorzugt mindestens 
80 Gew.-% der Nanopartikel weisen einen 
Teilchendurchmesser von kleiner 100 nm auf , 
mindestens 20 Partikelzahl-%, bevorzugt min- 
destens 30 Partikelzahl-%, bevorzugt mindes- 
tens 40 Partikelzahl-% und besonders bevor- 
zugt mindestens 50 Partikelzahl-% der Nano- 
partikel sind aggregierte Teilchen, 

c) wenigstens einen anorganischen und/oder organi- 
schen Ftillstoff ausgewahlt aus der Gruppe beste- 
hend aus einem gemahlenen Failstoff mit einer 
mittleren KorngrSSe zwischen 0,2 p und 50 urn und 
einem spharischen Ftillstoff mit einer mittleren 
KorngroSe zwischen 0,1 urn und 50 urn. 

Dentalmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass es 1 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 90 
Gew.-% und besonders bevorzugt 10 bis 80 Gew.-% des 
organischen Bindemittels a) enthalt. 

Dentalmaterial nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es 0,1 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 
80 Gew.-% und besonders bevorzugt 10 bis 60 Gew.-% des 



40 



nanoskaligen Ftillstoff s b) enthalt. 

Dentalmaterial gemaS einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, dass es 0,1 bis 95 Gew.-%, be- 
vorzugt 1 bis 90 Gew.-% und besonders bevorzugt 10 bis 
80 Gew.-% des anorganischen und/oder organischen Ftill- 
stoffs c) enthalt. 

Dentalmaterial gemafi einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, dass der nanoskalige Ftillstoff 
organisch oberf lSchenodif iziert ist. 

Dentalmaterial gemaS einem der Anspruche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, dass es zusatzlich pyrogene 
und/oder nassgefallte Kieselsauren zur Einstellung der 
Viskositat enthalt. 

Dentalmaterial gemaS Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net, dass es 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 20 
Gew.-% und besonders bevorzugt 0 bis 10 Gew.-% der py- 
rogene und/oder nassgefallte Kieselsauren zur Einstel- 
lung der Viskositat enthalt. 

Dentalmaterial gemaS einem der Anspruche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, dass das organische Bindemittel 

a) eine Verbindung oder eine Mischung mehrerer Verbin- 
dungen ist, die radikalisch und/oder kationisch 
und/oder anionisch polymer is ierbare Gruppen und/oder 
Gruppen, die eine Aushartung tiber eine Kondensations- 
Additions- und/oder Saure-Base-Reaktion erlauben, ent 
halt. 

Dentalmaterial gemafc einem der Anspruche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, dass der nanoskalige Ftillstoff 

b) ein Metall-, Halbmetall- oder Mischmetalloxid, 
-Silikat, -Nitrid, -Sulfat, -Titanat, -Zirkonat, 
-Stannat, -Wolframat oder eine Mischung aus diesen 
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Verbindungen ist. 



10 



10 



12. 



15 



20 



25 



Dentalmaterial gemafi Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
net, dass der nanoskalige Piillstoff b) Siliziumdioxid 
5 ist. 

11. Dentalmaterial gemaS einem der Ansprtiche 1 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, dass der Fulls toff c) ein spha- 
rischer Ftillstoff, Quar zpulver , Glaspulver, Glaskera- 
mikpulver oder eine Mischung aus diesen Pulvern ist. 

Dentalmaterial gemaS einem der Ansprtiche 1 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, dass der anorganische und/oder 
organische Ftillstoff c) ein geftilltes oder ungeftilltes 
Splitterpolymerisat und/oder Perlpolymerisat ist. 

Dentalmaterial gemaS einem der Ansprtiche 1 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet, dass der anorganische und/oder 
organische Ftillstoff c) oberf lachenmodif iziert ist und 
funktionelle Gruppen auf seiner Oberf lache besitzt, 
die mit dem organischen Bindemittel a) chemisch rea- 
gieren kQnnen oder eine hohe Affinitat zu dem organi- 
schen Bindemittel a) haben. 

14. Dentalmaterial gemaS einem der Ansprtiche 1 bis 13, da- 
durch gekennzeichnet, dass es zusatzlich einen Initia- 
tor bzw. mehrere Initiatoren und optional einen Coini- 
tiator bzw. mehrere Coinitiatoren enthalt. 

Dentalmaterial gemaS einem der Ansprtiche 1 bis 14, da- 
durch gekennzeichnet, dass es rontgenopak ist. 



13 



30 15. 



16. 



Verwendung des Dentalmaterials nach einem der Ansprti- 
che 1 bis 15 als Material ftir die prothetische, kon- 
35 servierende und praventive Zahnheilkunde wie z. B. als 

Zahnftillungsmaterial, Stumpfaufbaumaterial, Material 
ftir provisorische Kronen und Brticken, Zahnzement, Ad- 
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hasiv, Material ftir ktinstliche zahne, Verblendmateri- 
al, versiegelungsmaterial und Dentallack. 

Verfahren zur Herstellung von Dentalmaterialien, mit 
den Schritten: 



a) zur Verftigung stellen von: 

al) einem organischem Bindemittel , 

a2) einem wenigstens teilweise agglomerierten 
und/oder aggregierten nanoskaligen Ftill- 
stoff, 

a3) einem Mittel zur organischen Oberf lachenmo- 
difikation des Ftillstoff s a2) , 

a4) wenigstens einem anorganischen und/oder or- 
ganischen Ftillstoff ausgewahlt aus der Grup- 
pe bestehend aus einem gemahlenen Ftillstoff 
mit einer mittleren Korngrofie zwischen 
0,2 urn und 50 um und einem spharischen Ftill- 
stoff mit einer mittleren KomgrSSe zwischen 
0,1 um und 50 um; 

b) Durchfuhrung einer organischen Oberf lachenmodifi- 
kation des Fullstoffs a2) mit dem Mittel a3) ; 

c) Einarbeiten des oberf lachenmodif izierten nanoska- 
ligen Fullstoffs in das organische Bindemittel 
bis wenigstens 50 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 
60 Gew.-%, weiter vorzugsweise wenigstens 

80 Gew.-% des nanoskaligen Ftillstoff s einen Teil- 
chendurchmesser von weniger als 100 nm aufweisen; 

d) Einarbeiten des Ftillstoff s a4) in das organische 
Bindemittel; 
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wobei die Schritte c) und d) in beliebiger Reihenfolge 
Oder gleichzeitig durchgeftihrt werden kSnnen und wobei 
Schritt b) vor oder gleichzeitig mit den Schritten c) 
und/oder d) durchgeftihrt wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, 
dass die organische Oberf lachenmodif izierung der na- 
noskaligen Ftillstoff e a2) direkt im organischen Binde- 
mittel durchgeftihrt wird. 



19. 



20 



L. 



Verfahren nach Anspruch 17 oder 18, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass in Schritt b) zusatzliche mechanische 
Energie eingebracht wird, bevorzugt durch einen Hoch- 
geschwindigkeitsrvihrer, einen Dissolver, eine Perlmtih- 
le oder einen Mischer. 

Verfahren nach einem der Ansprtiche 17 bis 19, dadurch 
gekennzeichnet, dass das organische Bindemittel al) 
eine Verbindung oder eine Mischung mehrerer Verbindun- 
gen ist, die radikalisch und/oder kationisch und/oder 
anionisch polymerisierbare Gruppen und/oder Gruppen, 
die eine Aushartung iiber eine Kondensations- , Additi- 
ons und/oder Saure-Base-Reaktion erlauben, enthalt. 

Verfahren nach einem der Ansprtiche 17 bis 20, dadurch 
gekennzeichnet, dass der nanoskalige Ftillstoff a2) ein 
Metall-, Halbmetall- oder Mischmetalloxid, -Silikat, 
-Nitrid, -Sulfat, -Titanat, -Zirkonat, -Stannat, 
-Wolframat oder eine Mischung aus diesen Verbindungen 
ist . 



. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, 
dass der nanoskalige Ftillstoff a2) Siliziumdioxid ist 

. Verfahren nach einem der Ansprtiche 17 bis 22, dadurch 
gekennzeichnet, dass bei der organischen Oberf lachen- 
modif izierung Gruppen auf die Oberflache der nanoska- 
ligen Fails toff e a2) eingeftihrt werden, die mit dem 
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organischen Bindemittel al) chemisch reagieren k6nnen 
oder eine hohe Affinitat zu dem organischen Bindemit- 
tel haben. 

Verfahren nach einem der Anspruche 17 bis 23, dadurch 
gekennzeichnet, dass das zur organischen Oberf lachen- 
modifizierung eingesetzte Mittel ein Silan, Chlorsi- 
lan, Silazan, Titanat, Zirkonat und/oder Wolframat 
ist. 

Verfahren nach einem der Anspruche 17 bis 24, dadurch 
gekennzeichnet, dass der anorganische und/oder organi- 
sche Fullstoff a4) ein spharischer Fullstoff, Quarz- 
pulver, Glaspulver, Glaskeramikpulver oder eine Mi- 
schiing aus diesen Pulvern ist. 

Verfahren nach einem der Anspruche 17 bis 24, dadurch 
gekennzeichnet, dass der anorganische und/oder organi- 
sche Fullstoff a4) ein gefulltes oder ungeftilltfcs 
Splitterpolymerisat und/oder Perlpolymerisat ist. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 26, dadurch 
gekennzeichnet, dass der anorganische und/oder organi- 
sche Fullstoff a4> organisch oberf lachenmodif iziert 
ist und damit funktionelle Gruppen auf seiner Oberf la- 
che besitzt, die mit dem organischen Bindemittel al) 
chemisch reagieren konnen oder eine hohe Affinitat zu 
dem organischen Bindemittel haben. 
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Zxxsamaen " Fa s sung 

Gegenstand der Erfindung ist ein gefulltes und polymeri- 
sxerbares Dentalmaterial, das in einem organischen Binde- 
mxttel einen teilaggregierten nanoskaligen Fiillstof f sowie 
eznen weiteren anorganischen und/oder organischen Ptillstoff 
aufweist. Die Erfindung erreicht die Vorteile nanoskaliger 
Pullstoffe in Dentalmaterialien ausgehend von kostengunsti- 
gen aggregierten/agglomerierten Ftillstoffen wie beispiels- 
weise flanonpyrolytisch gewonnenem Siliziumdioxid. 
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